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三维荧光光谱技术结合 PLSR在鸭肉中西维因
残留检测的应用

肖海斌 赵进辉 刘木华 袁海超
江西农业大学工学院 生物光电及应用重点实验室 , 江西 南昌 330045

摘要 根据西维因水解物具有强荧光的特性，提出了利用三维荧光光谱技术结合偏最小二乘回归（PLSR）法测定鸭

肉中西维因的残留含量。通过对样品的二维等高线光谱图分析，发现鸭肉和西维因的特征峰能明显区分开，在西维

因-鸭肉体系中两者波峰分别位于 300/365 nm和 320/460 nm，再利用 PLSR法建立鸭肉中西维因残留含量预测模型，

其预测集中真实值与预测值的决定系数 R2和均方根预测误差值 Prms分别达到 0.9883和 3.103。结果表明三维荧光光

谱技术结合 PLSR法可用于鸭肉中西维因残留的测定，具有快速检测和预测精度高等优点，为鸭肉中农药残留检测

提供了一种有效的手段。
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Application Study of Three-dimensional Fluorescence Spectroscopy
Combined with PLSR for Carbaryl Residues in Duck Meat
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Optics-Electrics Application of Biomaterials Laboratory, College of Engineering, Jiangxi Agricultural University,

Nanchang, Jiangxi 330045, China

Abstract A new method for detecting carbaryl residues in duck meat is proposed using three- dimensional
fluorescence spectroscopy and partialleastsquares regression (PLSR),according to the carbaryl derivatives with
strong fluorescent properties. The two-dimensional contour spectrograms of samples are analyzed, the results
indicate that the characteristic peaks of carbaryl and duck meat are separated obviously, which located at 300/
365 nm and 320/460 nm in carbaryl-duck systemrespectively. Prediction model of carbaryl contents in the duck
meat is established using PLSR, the coefficient of determination (R2) and the root mean squared prediction error
(Prms) are 0.9883 and 3.103, respectively. The results show that the method which combining three-dimensional
fluorescence spectroscopy with PLSR could be used to measure thecarbaryl residue in duck meat,it has the
advantages of rapid and accuracy determination, and an effective means is provided for detection of pesticide
residue in duck meat.
Key words spectroscopy; three-dimensional fluorescence spectroscopy; PLSR; carbaryl
OCIS codes 300.2140; 300.6280; 300.6390

1 引 言
西维因学名甲氨基甲酸-1-萘酯，是一种具有高效、触杀和胃毒作用的氨基甲酸酯类杀虫剂，广泛应用

于农业及其他领域 [1-3]。随着这类农药大量、持续的使用，在蔬菜、水稻等农作物中不断积累，甚至已经渗透

到环境水中。鸭肉的营养价值很高，其性平和但不热，脂肪高但不腻，富含铁、钾、糖、蛋白质和脂肪等多种

营养物质，具有祛病健身的功效。但是在当前的养殖中，常喂养含有农药的饲料，有时甚至误食喷洒农药的
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农作物或者受污染的水而导致大量农药残留累积在鸭体内，食用这种鸭肉将会威胁人们身体健康，所以必

须建立快速残留量的鸭肉中农药检测方法。

禽肉食品中农药残留检测分析传统方法有：高效液相色谱法 [4-6]、气相色谱法 [7-8]和酶联免疫分析法 [9-10]等，

由于处理和操作过程非常复杂、费时，且仪器价格比较昂贵，不适合普及应用。三维荧光光谱技术是近年来发

展的一种新的光谱分析技术，具有操作简单、成本低和快速无损检测等特点，能够获取待测物的完整荧光特征

图，广泛应用到痕量物质的检测，如利用荧光分析法检测抗蚜威、残杀威和抗生素类等物质残留 [11-13]。本研究

利用三维荧光光谱技术[14]结合偏最小二乘回归法（PLSR）[15-16]对鸭肉中西维因残留进行检测研究，为快速、无损

检测鸭肉中西维因等农药残留提供了理论依据。

2 材料与方法
2.1 仪器设备

Varian 公司的 Cary Eclipse 型三维荧光光谱仪（自制的固体装置）；LD-4 型电动离心机（转速范围：

1000～8000 r/min，上海浦东物理光学仪器厂）；FA1004型电子秤（精确度为 1 mg，上海上平仪器有限公司）。

2.2 实验材料与试剂

麻鸭，购于江西农业大学附近菜市场，宰杀后再取下胸脯肉低温保存备用，实验时取出，将鸭肉切成长

宽约为 1.5 cm×1.5 cm，厚为 1~2 mm大小作为样品备用。

西维因标准储备液配制：准确称取标准品（CAS号：63-25-2，质量浓度为 98.7%，购于中国标准物质网）0.05
g，在 100 mL的棕色容量瓶中用甲醇定容，超声溶解，配制成 500 mg/L储备液。配制 1.5 mol/LNaOH储备液，

低温保存备用。其中甲醇为色谱纯，其他试剂均为分析纯。

2.3 实验方法

2.3.1 鸭肉、西维因标准储备液和西维因-鸭肉体系三维荧光光谱扫描

由于西维因在碱性条件下可以产生荧光性很强的物质萘酚，取 0.2 mL的西维因标准储备液到 10 mL的棕

色容量瓶中，再加上一定量的 NaOH溶液反应一段时间，用甲醇定容，得到浓度为 10 mg/L储备液。取适量的

储备液至 1 cm×1 cm石英比色皿中，选择激发波长范围为 270~350 nm，发射波长范围为 280~600 nm，激发、发

射狭缝分别为 5 nm和 2.5 nm，发射滤波片为 360~1100 nm，PMT电压选择为 600 V，扫描其三维荧光光谱。再

将鸭肉和西维因-鸭肉体系样品分别放置到固体装置载物台上扫描三维荧光光谱，发射狭缝改为 5 nm，PMT
电压改为 750 V，其他参数设置不变，分别获得了三种物质的三维荧光光谱图。

2.3.2 样品的三维荧光光谱数据

将鸭肉样品放置到固体装置载物台上，用移液枪取 10µmL西维因水解物储备液到鸭肉表面，静置一段时间

至干，其有一部分溶液渗透到鸭肉中去，另一部分残留在鸭肉表面，采集三维荧光光谱图，参数设置如上。按

照此方法获得了 40个含有农药的鸭肉样品，选取 30个作为校正集，浓度范围为 3.952～158.1 mg/kg。剩下 10
个作为预测集，浓度范围为 11.86～154.1 mg/kg。采集从发射波长 280~600 nm范围的荧光数据，以 Excel格式

的数据导入Unscrambler 9.7 软件中进行处理。

3 实验结果分析
3.1 样品的三维荧光光谱图

按照实验方法，利用三维荧光光谱仪采集样品的三维荧光光谱图，运用相关软件分别得到了三种样品

的二维等高线光谱图如图 1~3所示。从图 1和图 2可以看出，鸭肉背景在激发/发射波长为 300/365 nm处有

一个强荧光峰，而浓度为 10 mg/L的西维因标准储备液的特征峰位于激发/发射波长 330/460 nm 处，并且它

们两者的特征峰值区间也比较窄，可以得到很好地分离。

如图 3所示，其含有浓度为 158.1 mg/kg的西维因鸭肉样品的二维等高线光谱图中有两个特征荧光峰，

峰位置分别在 300/365 nm和 320/460 nm处。由于鸭肉背景信号的复杂性影响，发现西维因农药的波峰位置

存在少量的偏移，但还是可以很明显的识别出西维因的特征峰。
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图 3 含有西维因的鸭肉的二维等高线图

Fig.3 Two-dimensional contour map of the duck meat containing carbaryl

3.2 最佳发射光谱的选择

最佳发射光谱的选择影响样品的荧光强度以及荧光峰的形状，因此选择合适的激发波长来激发样品，

可以得到样品的最佳发射光谱，如图 4所示，采集了当西维因的浓度为 158.1 mg/kg时含有西维因鸭肉样品

的三维荧光光谱图。其中图 4（a）描述的在激发波长 270～340 nm范围的发射光谱二维平面图，图 4（b）是对

应的三维立体图，在发射波长 460 nm 处的荧光强度随着激发波长增加而先增高再降低。从图 4可以看出，

在激发波长为 310 nm时，其发射光谱曲线为最佳，荧光强度最强，因此利用三维荧光光谱技术对鸭肉中西维

因残留含量定量分析时，样品的激发波长均选择为 310 nm。

图 4 含有西维因的鸭肉的荧光光谱图。(a)二维平面图 ; (b)三维立体图

Fig.4 Fluorescence spectroscopy of duck meat with carbaryl. (a) Two-dimensional map; (b) three-dimensional map

3.3 数据预处理

为了分析不同光谱预处理方法对模型的影响，采用平滑光谱处理（moving average, median filter）、一

阶微分(FD)和标准正交变量变换(SNV)三种方法进行比较。不同预处理方法的 PLS模型预测结果如表 1所

示，通过比较发现，FD和 SNV方法预处理后，模型预测结果较差，FD方法是提取相邻光谱点之间的差异来

预处理，因此可能会放大噪声，降低信噪比，光谱经 SNV处理后，光谱特征峰处的差异被分散到背景差异中，

图 1 鸭肉背景的二维等高线图

Fig.1 Two-dimensional contour map of duck background

图 2 西维因标准储备液的二维等高线图

Fig.2 Two-dimensional contour map ofcarbarylstandard

stock solution
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即在减小实验误差的同时，也增加人为误差。平滑预处理和不做预处理的模型预测结果接近，平滑处理后

可能失去了光谱原有的细节信息，使平滑效果不是很好。因此直接采用原始数据进行 PLS建模就可以达到

最好的预测结果。

表 1 不同预处理的 PLS模型预测结果比较

Table 1 Results of PLS prediction with different pretreatment methods

Pre-processing methods

None

Median Filter

Moving Average

FD

SNV

Rc2

0.9891

0.9890

0.9889

0.9300

0.9986

Crms

3.00

3.03

3.04

7.62

1.06

Rp2

0.9883

0.9882

0.9883

0.7960

0.9637

Prms

3.10

3.10

3.10

12.9

5.46

3.4 模型预测

采集样品的三维荧光光谱后，以 Excel格式将数据导出来，总共得到 40个样品数据，从每 4个样品中选

择出一个作为预测集，即 30个样品作为校正集，10个样品作为预测集。利用偏最小二乘(PLS)法建立最佳模

型时，其选择的主成分数至关重要，直接影响的模型的预测能力，通过试验发现，当主成分数选择为 3时，可

以得到最佳的定量分析模型。如图 5所示为西维因-鸭肉体系的校正模型，其西维因的真实浓度值和预测值

的决定系数 R2为 0.9891，均方根误差 Crms为 3.00。
利用该模型对预测集西维因-鸭肉体系中西维因含量进行定量预测，其西维因的真实浓度值和预测值

的对应关系如图 6所示。其决定系数 R2达到 0.9883，均方根预测误差值 Prms为 3.10，说明了该预测模型的精

度比较高。

4 结 论
三维荧光光谱技术可以描述混合体系的完整荧光信息，具有信息丰富、分析快速等特点，且利用 PLSR

法对鸭肉中西维因残留含量进行快速检测分析。本文采用三维荧光光谱仪分别采集鸭肉、西维因储备液和

西维因-鸭肉体系的三维荧光光谱图，根据其荧光光谱图得到它们的二维等高线光谱图，可知鸭肉和西维因

水解物的特征峰明显区分开来，分别位于 300/365 nm 和 320/460 nm 处。利用 PLSR法对西维因-鸭肉体系

样品进行建模和预测，结果表明其预测集中真实值与预测值的 R2和 Prms分别为 0.9883、3.103，说明此方法可

以用于快速、准确检测鸭肉中农药残留含量，并且可以应用到其他有害物质的快速检测领域。
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